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NOUVEAU MATERIAU A CONDUCTION IONIQUE CONSTITUE 
PAR UN SEL EN SOLUTION DANS UN ELECTROLYTE LIQUIDE 



La presente invention concerne un nouveau matgriau 
a conduction ionique utilisable notamment conune electrolyte 
liquide pour la realisation de generateurs Slectrochimiques 
de courant, tant primaires que secondaires. 

II a ete dScrit et revendiqu£ dans le brevet US n° 
4.505.997 des sels utilisables notamment pour rgaliser des 
electrolytes solides et denommgs des bis-perhalogenoacyl ou 
sulfonyl-amidures de mStaux alcalins. 

Selon 1' invention, le matSriau a conduction 
ionique est constituS par un sel en solution dans un solvant 
liquide, ledit sel Stant represents par une des formules 
suivantes : 

(I) M CrF-S0 2 -N-S0 2 -R'f] • 

(II) M [RF-S0 2 -N-CO-R'F] 

(III) M [rF-CO-N-CO-R'f] 

• r ^" s ° 2 v i 

(IV) M QF \n 

formules dans lesquelles : 

- M est un mfital alcalin, alcalino-terreux, un mStal de 
transition ou une terre rare, 

- RF et R'F, qui sont identiques ou diffSrents, reprgsentent 
chacun un radical perhalogene, de preference perfluore, 
ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 

- QF est un radical divalent perfluore ayant de 2 a 6 atomes 
de carbone. 

De preference, QF est C 2 F 4 ou C 3 F g , et pour les 
composes de formule (I), les radicaux RF et R'F sont 
identiques et reprSsentent CF 3 . 

Selon une autre caractSristique de 1' invention, 
les sels ci-dessus sont dissouts dans un solvant liquide 
aprotique polaire, choisi parmi 

- les ethers lingaires tels que le diethyiether , le 
dimethoxygthane ou les ethers cycliques tels que le 
tetrahydrofurane, le dioxanne, \ e 

dimethyl te trahydrof urane , 
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- les esthers tels que le formiate de methyle ou d'§thyle r 
le carbonate de propylene ou d'§thylSne, les 
butyrolactones , 

- les nitriles, acetonitriles , benzonitriles , 

les derives nitres tels que le nitrom£thane ou le 
nitrobenzene , 

les amides tels que le dim£thylf ormamide , le 
dig thy If ormamide et la N-methylpyrolidone, 

les sulfones tels que la dime thylsulf one , le * 
t£tramethyl£ne sulfone et autres sulfolanes. 

En effet, ces sels possddent, d'une raaniSre 
surprenante, une grande solubilite dans ces diffSrents types 
de soivants, cette solubilite £tant sup^rieure i celle des 
seis utilises en electrochimie liquide, par exemple des 
perchlorates. 

De plus, la stabilite thermique r chimique et 
■■iieccrochimique des solutions ainsi realisees est 
remarquable. En particulier, # la reduction de 1" anion 
:crraspoadant ne s 1 observe pas avant le depdt du mgtal et 
1 • rxydacion ss produit c. un potential eiectrochimique 
n^r \ 4. Volts par rapport k une electrode de lithium. 

L'interet de ces nouveaux electrolytes liquide 
p-^ui se trouver aussi dans ia possiblite qu'ils off rent de 
i-^dliser tr£s facilement des generateurs rechargeables 
::r.c:ionnant selon un nombre tr&s eleve de cycles, supSrieur 
a 120, voire 5 00. 

Les exemples qui suivent sont donnes ci titre 
illustratif de 1' invention, mais ne doivent pas etre 
ccnsideres comme limitatif s. 
Ixemple 1 

On a constitu£ un generateur eiectrochimique du 
type iithium/TiS^ en utilisant comme electrode negative une 
reuiile mince de lithium de 200 microns d ' epaisseurs , comme 
electrode positive une electrode poreuse form€e par pressage 
d'une poudre de TiS 2' de granulom€trie voisine de 
13 microns, de latex de PTFE et de noir de carbone selon les 
proportions suivantes : 
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poudre TiS 2 : 80 % en poids 

PTFE : 10 % en poids 

noir de carbone : 10 % en poids 

Le pressage est effectuS sur un collecteur de 
nickel deploy^ de 50 microns d'epaisseur et 1' Electrode 
ainsi assemble k une tpaisseur de 200 microns. 

L 1 electrolyte est constituS par une solution 2M de 
Li(CF^S0 2 ) 2 N dans du carbonate de propylene imprSgnant un 
stparateur microporeux en fibre de verre. 

On a pu ainsi verifier que le g§n£rateur 
fonctionne reversiblement k temperature ambiante sur un 
nombre de cycles suptrieur & 100. 

Le meme gtntrateur a £t£ rSalist, mais le sel de 
lithium Stait en solution dans une solution 1M de 
tetrahydrofurane (THF) . 

De la m£me mani§re, plusieurs gtntrateurs ont StS 
cycles avec succ§s et ils avaient les caracteristiques 
suivantes. 
Exemple 2 

Ziacrrode negative constitute par un feuillard de 
lithium, electrode positive constitute par du sulfura de 
molybdene, MoS 2 frittt sur un collecteur d f aluminium et 
ayant une tpaisseur totale de 100 microns. L f Electrolyte est 
constitue par une solution IM de Li(CF 3 S0 2 )N dans un melange 
de carbonate de propylene (40 % volumique) et de .carbonate 
d'ethylSne (60 % volumique). 
Exemple 3 

Identique k l f exemple n° 2 mais le solvant est un 
melange de 40 % de carbonate de propylene et de 60 % de 
dimtthoxye thane . 
Exemple 4 

On a realise un gendrateur identique k celui de 
1' exemple n° 3 mais le matSriau de 1' electrode positive est 
un polycarbone fluore de formule CFx tel que decrit et 
revendique dans la demande de brevet europ<Sen n° 0157818. 
Exemple 5 
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Le generateur est identique a celui de l'exemple 3 
mais le sel en solution est un sel cyclique de formule : 

SO. 



Li 



CF 2 



CF 2. 



2 

\ 

N 



so 2 



Le sel a et§ prepare selon le mode de synthase 
decrit dans la demande de brevet europEen n° 0057327. 
Sxsmple 6 

On a fait cycler k temperature ambiante un 
gSnfirateur dans lequel l 1 Electrode positive est constitute 
par un oxyde de mangan&se MnO^ et 1 ' Electrolyte est une 
solution de Li (CF 3 S0 2 ) 2 N 1M dans un melange de 
dimechoxy Ethane (50 % en volume) et de sulfolane. 

Les exemples suivants concernent 1 1 utilisation des 
r.cuveaux materiaux k conduction ionique selon l 1 invention 
pour d f autres applications que celles des generateurs 
al-2crrochimiques. 
Z:^~oLes 7, 8, 9, 10 

Realisation de radicaux cations organiques. 

7) On prepare un radical cation du" peryl5ne"^dans 
—.2 cellule electrochimique contenant comrae Electrolyte 
iuppor- une solution 1M de Li (CF 3 S0 2 ) 2 tf dans un 
:.::r:^ithane, par oxydation anodique sur du platine k une 
-er.s ion de 1,5 Volts par rapport k une electrode k argent. 
Cr. obtient ainsi des cristaux de perilene reprEsentEs par la 
f orr.ule 

[perilSne] 2 (CF 3 S0 2 ) 2 N 

Ces cristaux sont semi-conducteurs et presentent 
une meilleure stability que lorsque l'on utilise un 
perchiorate de lithium comme sel en solution dans 
1 ' electrolyte support. 

8) On prepare un poly (pyrrole) par oxydation du 
mop.omSre dans une solution 0 r lM de Li (C 4 F 9 S0 2 ) 2 N dans de 
1 f acEtonitrile . On obtient ainsi un film anodique qui est 
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trds bon conducteur (100 ohm"* 1 cm^ 1 ) et stable k l'air et A 
1 ' humidite. 

9) On prepare, de m&me que dans 1' exemple 8, un 
poly (pyrrole) en utilisant une solution O f lM de 

K [ CF^O^N-CO-CF^ 
dans de 1 ' ac<g tonitrile. 

On obtient un film prgsentant une conductivity de 
l'ordre de 500 ohm cm 

10) On prepare un poly (aniline) par oxydation 
anodique du monomSre dans une solution 1M de NafcF^O^N 
dans CH 3 N0 2 . 

On obtient un film prgsentant une conductivity 
superieure A 100 ohm - " 1 cm" 1 . 

Le m£me film mais rSalis^ dans du tiophdne 
presente une conductivity de l'ordre de 200 ohm" 1 cm" 1 . 
Exemple 11 

Cet exemple est relatif k 1 1 utilisation des 
nouveaux materiaux selon 1' invention pour le dopage de 
polymdres, tels que le poly (ac£tyl£ne) . On dope 
Slectrochimiquement un film de poly (acgtylSne) dans une 
solution de K [C^SO^N dans le nitromethane , le film obtenu 
___est stable k l'air avec une conductivity de l'ordre de 
1000 ohm"" 1 cm" 1 . 

Ainsi qu f il apparalt clairement de ces exemples, 
I'intyret de ces nouveaux matyriaux k conduction ionique 
reside non seulement dans la ryalisation de gynyrateurs 
electrochimiques rechargeables selon un grand nombre de 
cycles mais aussi pour : 

- la preparation de radicaux cations organiques stables tels 
que ceux de 1 ' hexamy thoxydiphynylamine ou du 
tetrathiofulvalene ou de polyaromatiques condensSs, 

- le dopage de polymSres k liaisons conjuguees de type 
polyaniline , polyace tylSne , polythioph§ne , polypyrrole . 
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REVENDICATIONS 

L - Nouveau materiau a conduction ionique constitu<§ par un 
sel en solution dans un solvant liquide, caracterise en 
ce que le sei est represents par une des formules 
suivantes : 

(I) M [rF-S0 2 -N-S0 2 -R'f] 

(ii) m [rf-sc^-n-co-r'f] 
(hi) m Crf-co-n-co-r-f] 

(IV) M I QF N 
rormules dans lesquelles : 

- M est un metal alcalin, alcalino- terreux, un metal de 
transition ou un metal rare, 

RF et R'F sont identiques ou diffgrents et 
representent chacun un radical, perhalogene, - de 
preference perfluore, ayant de 1 k 12 atomes de 
carbone, 

- QF est un radical divalent perfluore ayant de 2 £ 
5 at erne s de carbone . 

- N'cuveau materiau selon la revendication 1, caracterise 
-en re que RF et R r F sont identiques et representent CF 3 . 

- r.'cuveau materiau selon 1'une des revendications 
?r=§cecentas, caracterise en ce que le sel est en 
solution dans un solvant choisi parmi le groupe 
suivant : 

- ies ethers lineaires tels que le diethylether , le 
iimethoxy ethane ou les ethers* cycliques tels que le 
-etrahydrofurane, le dioxanne, i e 
f irnethyltetrahydrofurane, 

- les esthers tels que le formiate de methyle ou 
d'ethyle, le carbonate de propylene ou d f ethylene, les 
butyrolactones, 

- les nitriles # ac£tonitriles , benzonitriles, 

- les derives nitres tels que le nitromethane ou le 
nitrobenz&ne, 
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les amides fcels que le dim£thylformamide, l e 
digthylf ormaraide et la N-m6thylpyrolidone , 

les sulfones tels que la dimSthylsulfone, le 
tetramethylene sulfone et autres sulfolanes. 
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